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PrOf ungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 
@ Kationische Elektrobeschichtungsmasse 

Beschrieben wird eine kationische Elektrobeschich- 
tungsmasse zur Bildung eines Vielschichtfiims, die dadurch 
gekennzeichnet ist, daS sie 

(A) ein kationisch elektrisch abscheidbares Harz vom Epox- 
ytyp mit einer Oberflachenspannung von 40 bis 60 dyn/cm, 
welches dazu imstande ist. durch Neutralisation mit einer 
Saure ein zur kationischen Abscheidung geeignetes wafcn- 
ges Bad zu bilden, und 

(B) einnichtionogenesfilmbildendesHarzenth§lt, 

wobei das Gewichtsverhaltnis von Harz (A) zu Harz (B) 60 : 40 
bis 98 : 2 betragt und wobei die Oberflachenspannung des 
Harzes (A) grofcer ist als diejenige des Harzes (B). 



< 

1 

If) 
CM 



111 



BUNDESDRUCKEREI 06.87 708 831/650 



16/70 



37 02 503 

Patentansprflche 

1. Kationische Hektrobeschichtungsmasse zur Bildung eines VielscMcbtnkns. dadmd, gekennzeichnet, 
da&sie 

Abscheidung geeignetes waBriges Bad zu Widen, und 
(B) ein nichtionogenes filmbildendes Harz enthalt, 

wobeidasGewichtsverhalm^ 

spannungdes Harzes(A)gr6Ber ist als diejenige Hra (B>^ elektrisc h abscheidbare Harz vom 

(A) aus der Gruppe Addukte, gebildet aus P^POX^enunJ V^^^f^V^ ** se " 
Polyaminen oder P^^^'^^^JS^n^SSo^^. und Produkten. erhal- 

t£L nacb Anspruch 4. dadurch gekennzeichnet, dafl ^SS^^ffS^Sl 
mittleres Molekulargewicht von nundestens etwa 380 ™"^ c f etwa 8W eW 
Epoxyaquivalent von 190 bis 2000, yorzugswe.se 400 ibis ^^S„ bMu „ am der Qruppe Methyh- 

MUa. nd. Ansprucfa 1. W-ch ^IM ia» to .**&■»*» Blmblltod. Htfz (B) m 
ftTKSd. tap™ch 1. d.d»rch getanzeich..,. dtf to .ich.ionog.ne filmbildende Harc (B) cine 

Inland, d^rchptan^^ 
- beschichtetwordenist 

Beschreibung 

Die Erfindun* betrifft eine kationische elektrisch abscheidbare Masse zur Bildung eines ^^fg^^ 
dienten besitzt, daB das Antikorrostonsharz ^P^^^SsSi Sz : hSptSKch in einer oberen 
strich bzw. Zweibeschichtungs^berflichenlack . . „ Anstrichmittel auf d er Basis von Epoxyhar- 

AufSgung eines kauonisch-elektrisch abscheidbaren Grundanstnchs bzw. Pnmers - die Aufbnngung eines 
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E Scrdiri5S e S d daher eine kationisch-elektrisch abscheidbare : ^schichtungsmasse zur Bildung 
eines Vielschichtfilms zur Verfflgung gestellt, die dadurch gekennzeichnetist,daBsie 

SKSetor^ 
Nachstehend wird die Erfindung genauer eriautert 

Kationisch elektrisch abscheidbares Harz vom Epoxytyp (A) 

Tvoischerweise schlieBt das kationisch elektrisch abscheidbare Epoxyharz (A) Polyarrdnharze vom Epoxylyp, 
, b AddutM^reaktionsprodukte, gebildet aus Epoxyharzen und basischen Aminoverbindungen, wie Addukte 
««! VotoSn uSrinSen Mono- und Polyaminen, sekundaren Polyaminen oder gemischten prunaren-se- 
kund P £KS^ 

rierungsmitteln bzw. Kunststoffmodifizierungsmitteln vgL z.B. US-Patentschnften 3 9 f*^. u ™ n 4 ^™* 
AdduESet aus Polyepoxiden und sekundaren Mono- und Polyaminen mit emer ketimumierten pnm aren 
JnSnogVupp^ (vgL z. B. US^Patentschrift 40 17 438), und Produkte. erhalten durch i V^r^ejtoon von 
P lyepoxiden und Hydroxyverbindungen mit einer ketimirasierten pnmaren Aminogruppe (vgL ,z. B. JP-OS 
43o8K!?eia Diese Harze werden mit einer alkoh lblockierten Isocyana^erbmdung gehftrte^ urn emen 
ElktrobWcnicSungsfilm zu bilden. Sie sind auf dem Gebict der kationisch elektrisch abscheidbaren Anstnch- 

^a^X^^die Verwendung von blockierten Isocyanatverbindungen 
denSnen. k6nn» gleichfalfe als kationisch elektrisch abscheidbares Harz vo ™ E ^^j^) verwe^J 
werden Beispiele hierftir sind Harze, erhalten durch EinfUhrung einer p-Hydroxyalkylcarbonatgruppe in Poly- 
pe (vgL ?B. JP-OS 1 55470/1984 «ntsprechend US-PS 4528363), und Harze, die durch eine Esteraus- 
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^ie ^ di^mSfpolyepoxiden umgesetzt werden konnen, urn die Epoxy-Polyanunharze zu biWen. smd 
Am^vSn^ 

MonoKS 'aroamtisehe primare Amine, wie Benzylamin, primare 
uSSropanolanun.undd^ 

lamin, DieUiylamin, Dibutylamin und Dioctylamin. sekundare AJkanolainme, w,e Diefcawtamui jSffSSl 
S jmd Pblyamine, wie Ethylendiamin, Hexamethylendiamin, Diewylentoanun. T**^*^*^ 
SnSi und KinUthanolamin, Ketiminisierungsprodukte davon, Diethylammopropylamin, Piper^N- 
SSm ^THydroxyethylaminoethylamin. Wasserldsliche atiphatische Ammoverb^ungM werien 
SdKbengeZnten Aniinen besonders bevorzugt Vor aUem werden Diethylamu* ^S^S^S- 
Eolamin, ketiminisiertes Monoethanolamin, Diethylentriamin, ketimiiusiertes Diethylentnamui und Hy- 

kationisch elektrisch abseheidbaren Epo^ngje»Wj 

SeSSStesSnaSceit und Korrosionsbestandigkeit zu haben. Wenn andererseits die OJ«^chen s pan- 

Du ^arz ( A\ oder (B) wird in einem Losungsmittel aufgeldst und auf erne entfet ete glatte Zinnplatte zu eraer 
iSKEtoels einer Stangenbeschichtungseinrichtung «^J fl SSSt 
wird bei Raumtemperatur einen Tag lang an der Luft getrocknet ^^^^^^^^S 
weiter eetrocknet lOmin spater wird entionisiertes Wasser auf den Beschichtungsnlm be » ^ au ^^^ r *;"\ 

gC SrOo;rflachenspannung ( Y s) des Harzes (A) oder (B) wird durch die folgende empirische Formel von Sell 
undNeumann(vgLAr^ewandteChemie,Bd.78,Nr.6,1966Xerrechnet: 

(0.01Sy. t -2) Vm[+Vl 

Kt(0.015v^T-l) . .... - - - '• 

worm n die Oberflachenspannung von Wasser (72,8dyn/cm) und y s die Oberflachenspannung (dyn/cm) des 
Harzes (A) oder (B)ist 
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Nichtionogenes filmbildendes Harz(B) 

FOr die Zwecke der vorliegenden Erfindung ist das nichtionogene filmbildende Harz (B) zweckmaBig ein Hare 
mit ausgezeichneter Bewitterungsbestandigkeit. Es kdnnen sowohl warmehartende als auch thermoplastische 
Harze verwendet werden, wenn sie diese Eigenschaften besitzen. Acrylharze, Polyesterharze, polyratermodifi- 
zierte Harze und siliconmodifizierte Harze sind besonders gut geeignet Es ist wichtig und wesenUich, daB das 
Harz (B) nichtionogen ist, d.h. in anderen Worten, daB es keine funktionellen Gruppen aufweist die durch 
Saureneutralisation kationische Gruppen ergeben. Wenn das Harz (B) ionogen ist, dann ist seme Oberfiachen- 
spannung hoch. Urn einen Vieischicht-Oberzugsfflm mit einem idealen Konzentrationsgradienten zu erhalten, 
wie es erfindungsgemaB beabsichtigt ist, sollte der Skeletteil (nichtionogener Teil) des Harzes (B) so gestaltet 
sein, daB er eine niedrige Oberflachenspannung besitzt. Konsequenterweise neigt der gebUdete Vielschicht- 
Oberzugsfilm dazu, eine schlechtere Zwischenschichthaftung und Korrosionsbestandigkeit zu haben. 

Nachstehend werden bevorzugte Harze (B) beschriebea 

(i) Die nichtionogenen Acrylharze kdnnen solche sein, die durch Ubliche (Co)Polymerisation von mindestens 
einem Acrylmonomeren, zJJ. einem C.-CrAlkylester von (Methjacrylsaure, wie M f*yKmeth)ac^; E&- 
yKmeth)acrylat, Butyl(meth)acrylat, Propyl(meth)acrylat und 2-Ethoxyhexyl (meth)acrylat, Ct-C4-Hy^oroxyalk- 
Ker von (MemVcrylsaure, wie Hydroxyethyl(meth)acrylat und Hydroxypropyl(meth)acrylat Glycid- 
yKmethkcrylat und (Meth)acrylsaure, und, wie erforderlich, von mindestens emem weiteren a^ethylemsch 
SgSgten Monomeren, wie Styrol, Styrolderivaten (zB. a-Methylstyrol), (Meth)acrylmtnl und Butadien, 

er G?e^terweise haben die Acryiharze ein zahlenmittleres Molekulargewicht von etwa 3000 bis etwa 100.000, 
vorzugsweise etwa 4000 bis etwa 50.000. Wenn die Acrylharze eine Hydroxylgruppe als funktionelle Grappe 
enthalten, dann k6nnen sie durch Reaktion mit Polyisocyanatverbindungen, die Hartungsmittel fur das Harz (A) 

^ OO^mchtionogenen Polyesterharze, die als Harz (B) verwendet werden kdnnen, kdnnen solche einschlte- 
Ben, die dadu'rch hergestellt werden kdnnen, daB in herkdmmlicher Weise arqmat ^^^^^ W?^ 
sche mehrbasische Saurekomponenten, wie Phthalsaure, Phmalsaureanhydnd. bophthabaure ^WJfiE? 
Trimellithsaure. TrimeHithsaureanhydrid, Pyromellithsaure, Pyrome hthsaureanhydnd, Hexahydrophthalsaure, 
Hexahydrophthalsaureanhydrid, Bernsteinsaure, Adipinsaure, Pimeluisaure, Sebacmsaure und Brasylsaure. nut 
aliphatlschen oder ahcyclischen Polyolkomponenten, wie Ethylenglykol, Diethy englykol, Propylenglykol Neo- 
pentylglykol, 1,6-Hexandiol, Trimethylolpropan, Glycerin, Pentaerythrit, Tncyclod«anduneAanol und Pofyca- 
prolactondiolund Polyesterpolyolen,wie PolycaprolactondioLpolykondeiisiertwe 

So? PoSlsterharze kdnnen unter Verwendung von Benzoesaure. p-t-Butylbenzoesaure, etc. als Endblockie- 

™D^o^tSSrkdm2n^m allgemeinen ein zahlenmittleres Molekulargewicht von etwa 1000 bis etwa 
50.000, vorzugsweise etwa 2000 bis etwa 10.000, besitzen. JO i^.„.w M .« 

flirt Gemische mit beliebigen Verhaltnissen der oben beschriebenen Acrylharze und Polyesterharze kdnnen 
eleichf alls als Harz (B) verwendet werden. Acrylharze mit darauf aufgepfropften Polyestern und Polyesterharze 
mit darauf aufgepfropften Acrylharzen kdnnen gleichfalls als Harz (B) verwendet werden (diese gepfropften 
Harze werden hierin generisch als "polyestermodifiziertes Harze" bezeichnet). 

(iv) Die nichtionogenen sikconmodifizierten Harze, die als Harz (B) verwendet werden, schheBen Harze em, 
die durch Modifizierung von Grundharzen, wie den obengenannten Acrylharzen oder Polyesterharzen, oder 
Alkydharzen mit Siliconharzen erhalten worden sind. Die verwendete Menge des Suiconharzes betrhgt nicht 
mehr als 50Gew.-%, vorzugsweise 3 bis 45Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Harze. Wenn der 
Gehalt des SiUconharzes uber 50Gew.-% hinausgeht, dann kann es sem, daB die Zwischenschi^thaftung 
zwischen einem Oberzugsfilm, der aus der erfindungsgeraaBen Masse gebildet worden ist, und einem Deckaber- 
zug vermindert wird Weiterhin neigen in diesem Falle das Harz (A) und das Harz (B) dazu, sich vollstandig m 
zwei Schichten aufzutrennen, und die Zwischenschichthaftung zwischen diesen neigt dazu, scWecht zu werden. 

Die Siliconharze, die dazu verwendet werden, um die Grundharze zu modifizieren, schlieBen gewdhnUch 
OraanopolysUoxanharze mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von etwa 500 bis etwa 2000, die minde- 
stens zwei reaktive Gruppen, wie Hydroxyl- und Alkoxygruppen, im Molekul enthaten, eut So .kdnnen i z. B. die 
Produkte Z-6018 (ein Produkt von Dow Corning Corporation; Molekulargewicht 1600), Z-6188 (ein Produkt von 
Dow Corning Corporation, Molekulargewicht 650), Sylkyd 50, DC-3037 (ein frodukt von Dow Cormng Corpo- 
ration), KR-216, KR-218 und KSP-1 (Produkte von Shinetsu-Silicone Co, Ltd),TSR-160 und JSR-165 (Produkte 
von Tokyo Shibaura Electrical Co, Ltd) und SH5050, SH6018 und SH6188 (Produkte von Toray Silicone Co, 

Lt Die e Scoramod5kierten Harze kdnnen durch alle an sich bekannten Methoden durch Cokondensation der 
Siliconharze und Grundharze mit Hydroxylgruppen und/oder Carboxylgruppen in den oben angegebenen 
Verhaltnismengen hergestellt werden. - s 

Unter den oben beschriebenen hichtion genen hlmbildenden Harzen werden die nichtionogenen Acrylharze, 
die nichtionogenen Polyesterharze und die polysstermodif izisrten Harze hevorzugt* 

' Harze mit einer Oberfiachenspannungvon 25 bis 45 dyn/cm, vorzugsweise 28 bis 40 dyn/cm, werden aus den 
oben beschriebenen nichtionogenen filmbildenden Harzen ausgewfthlt und als Harz (B) verwendet Wenn das 
Harz (B) eine Oberflachenspannung von weniger als 25 dyn/cm besitzt, dann wird die Zwischenschichthaftung 
zwischen dem resultierenden Oberzugsfilm und einem DeckOberzug bzw. Deckanstrich vermindert. Weiterhin 
neigen in diesem Fall das Harz (A) und das Harz (B) dazu, sich vollstftndig in zwei Schichten aufzutrennen, und 
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die Zwischenschichthaftung zwischen diesen Schichten neigt ebenfalls dazu, schlecht zu werden. Wenn anderer- 
seits die Oberflachenspannung des Harzes (B) fiber 45dyn/cm hinausgeht, dann wird die Vertraghchkeit des 
Harzes (B) mit dem Harz (A) zu gut, und es ist schwierig. einen Vielschichtfilm mit dem gewfinschten Konzentra- 
tionsgradienten zu bUden. Weiterhin neigt in diesem Falle der Oberzugsfilm dazu, einen schlechte Bewitterungs- 
bestandigkeit und Korrosionsbestandigkeit zu haben. 

Elektrisch abscheidbare Beschichtungsmasse 

Die erfindungsgemaBe Masse enthalt das obengenannte Harz (A) und das Harz (B) als wesentliche Bestandtei- 
le. Wenn die Harze (A) und (B) Oberflachenspannungen innerhalb der angegebenen Bereiche haben und wenn 
die Oberflachenspannung des Harzes (A) hdher ist als diejenige des Harzes (B), dann kann ein Vielschichtfilm nut 
einem Konzentrationsgradienten aus einer elektrisch abscheidbaren Beschichtungsmasse, die erne Kombination 
dieser Harze enthalt, gebildet werden. Vorzugsweise kann ein derartiger Vielschichtfilm auf praktischer Basis 
leicht und rasch dadurch gebildet werden, daB man die zwei Harze so auswahlt und kombimert, daB der 
Unterschied zwischen den Oberflachenspannungen des Harzes (A) und (B) mindestens 5 dcyn/cm, vorzugsweise 
10bis20dyn/cm,betragt. m . Un ™a\„nH 

Urn einen Vielschichtfilm leichter zu bilden, ist es zweckmaBig, eme solche Kombination des Harzes (A) una 
des Harzes (B) auszuwahlen, daB das Harz (A) und das Harz (B) miteinander unvertraghch oder schwer 
vertragUch sind Die Bezeichnungen "unvertraghch* und und "schwer vertraglich" haben die folgenden Bedeu- 

^^Harze (A) und(B) werden in gleichen Gewichtsmengen vermischt, und das Gemisch wird in einem 
Losungsmittei aufgeldst, das dazu imstande ist, beide Harze aufzuldsen. Die Ldsung wird gleichfdrrmg auf erne 
Teflon(polytetrafluorethylen)platte mit Luft aufgesprttht und sodann bei fester Temperatur zwischen 160 und 
220°C fiber einen festen Zeitraum zwischen 15 und 60 min gebrannt Danach wird abkiihlen gelassen, und die 
Harze werden von der Teflonplatte abgezogen. Wenn die Uchtdurchlassigkeiten des abgetrennten Films, 
gemessen mit Licht im Ultraviolettbereich (Wellenlange etwa 300 nm), und im sichtbaren Bereich (Wellenlange 
etwa 500 nm) beide 0 bis etwa 70% sind, dann sind definitionsgemaB die Harze (A) und (B) miteinander 

^fe^ffi Beschichtungsmasse kann dadurch hergestellt werden, daB 

man das Harz (A) und das Harz (B) in einem waBrigen Medium durch an sich bekannte Meftoden dispergiW 
und/oder darin aufldst Dies kann beispielsweise dadurch geschehen, daB man (1) das Harz (A) und das Harz (B) 
in einem mit Wasser mischbaren organischen Ldsungsmittel aufldst und die Ldsung mit Wasser und einer saure 
(einer wasserldslichen organischen oder anorganischen Saure, wie Essigsaure, Ameisensaure, Milchsaure, 
Phosphorsaure oder Schwefelsaure) vermischt, urn die Harze zu neutralisieren und ein waBnges Bad zu bilden, 
oder (2) daB man das Harz (A) in einem waBrigen Medium dispergiert, das Harz (A) mit einer Saure neutrabsiert, 
urn ein waBriges Bad zu bilden, und daB man eine Ldsung des Harzes (B) in einem mit Wasser mischbaren 
organischen Ldsungsmittel zwangsweise in dem waBrigen Bad mittels eines Homogenisators o. dgl. dispergiert 
Durch Anwendung einer der Methoden (1) und (2) zeigen die resultierenden Masses erne ausgezeichnete 
UgerungsstabiUtat fiber lange Zeitraume, da die Teilchen des Harzes (B) sehr stabil m Wasser durch das 
Neutralisationsprodukt des Harzes (A) dispergiert sind. , 

Bei der HersteUung der erfindungsgemaBen elektrisch abscheidbaren Beschichtungsmasse kann jedes der 
Harze (A) und (B), wie erforderlich, eine Kombination von zwei oder mehreren Harzen umfassen. Es ist kritisch, 
daB das Gewichtsverhaltnis von Harz (A) zu Harz (B) 60 : 40 bis 98 ; 2, vorzugsweise 70 : 30 bis 95 : 5, mehr 
bevorzugt80:20bis90:10,betragensollte. m ^^^r\« 

Wenn das Verhaltnis der Harze (A) und (B) auBerhalb des obengenannten Bereichs hegt, dann ist es schwierig, 
einen Vielschichtfilm mit einem effektiven Konzentrationsgradienten zu erhalten und der resultierende Film 
neigt dazu, eine schlechte Bewitterungsbestandigkeit und Korrosionsbestandigkeit zu habea 

Wie erforderlich, kdnnen gefarbte Pigmente, Antikorrosionspigmente, Extenderpigmente und andere Additi- 
ve, die fiblicherweise auf dem Gebiet der Anstrichmittel verwendet werden, zu der erfindungsgemaBen Masse, 
die die Harze (A) und (B) enthalt, zugesetzt werden. 

Wenn als Harz (A) ein kationisch elektrisch abscheidbares Epoxyharz, das m Gegenwart ernes Hartungsmit- 
tels hartbar ist, verwendet wird, dann keine eine Polyisocyanatverbindung, z. B. blockiertes Isophoronduso^a- 
nat oder blockiertes 4,4 r -Diphenylmethandiisocyanat, als Hartungsmittel in vorgewahlter Menge zu der erfin- 
dungsgemaBen Masse zugesetzt werden. *r*A 

Bei der Anwendung der elektrisch abscheidbaren Beschichtungsmasse kbnnen bekannte Methoden und 
Vorrichtungen verwendet werden, die derzeit beim kationisch elektrischen Beschichten'angewendet werderL 
ZweckmaBig wird ein zu beschichtendes Metalisubstrat als Kathode verwendet, und eine Edelstahlplatte oder 
Kohleplatte wird ais Anode verwendet Hinsichtlich der elektrischen Beschichtungsbedingungen bestehen kerne 
Begrenzungea Im allgemeinen wird die elektrische Beschichtung bzw. Abscheidung unter Rflhren bei den 
folgenden Bedingungendurchgefiihrt 

Badtemperatur : 20 bis 30° C 

Spannung: 100 bis 400 V (vorzugsweise 200 bis 300 V) 

Siromdichte: 0,01 bis 3 A/dm 2 

Durchlaufzeit des » 

Stroms: 1 bis 5 Minuten 

Elektroden-Flachen- 

verhaitnis(A/Q: 2/1 bis 1/2 
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Interelektroden 

abstand: 10 bis 100 cm 



mehr als 10%, vorzugswe.se mcht mehr als 5%. -uktrisch abscheidbaren Beschichtungsmasse ein 

Somit kann durch ein Auf schichten der j^^d S einer unteren Schicht mit 

" *'S!S g ^Kn1*p«l«, .ritowt Darin sind site Teile und F— V 
bezogen. 

Herstellung des kationischen Harzes vom Epoxytyp (A-l) 
(UEpoxyharcvomBisp^ 

(4) Dimethylbenzylaminacetat (2,6 Teile) 

felfflfSind^ 

(7) Diethanolamin (105 Teile) 

(8) Butylcellosolve (180 Teile) 

(9) Cellosolve(525Teile) 

Dte Rotten (1) bis (6) warden "^.^^clSS^Std^*^ 

ssfnffl« 

spannung von 53 dyn/cm. 

Herstellung des kationischen Harzes vom Epoxytyp (A-2) 

(6) Diethanolamin (105 Teile) 

(7) Butylcellosolve (244 Teile) 

(8) Cellosolve(480Teile) 

Dta K nn»»n«nte» (1) b» (5) ™*i M bei ""JjjXK^S it£ 

Herstellung der nichtionogenen Acrylharze (B- 1 bis B-3) 

8^ 

(3) Styrol(40Teile) 

(4) Hydroxyethylmethacrylat (25 Teile) 

(5) n-Butylmethacrylat (5 Teile) 

(6) AIBN (AzobisisobutyronitriK (4 Teile) 

(7) Butylcell solve(5Teiie) 

(8) Azobisdimethylvaleronitril (0,5 Telle) 



37 02 503 



(9)CeiIosolve(23Teile) 

Die Komponente (1) wurde auf 130°C erhitzt, und die Komponenten (2) bis (6) wurden tropfenweise bei 130° C 
Qber 5 Stunden zugesetzt Das Gemisch wurde bei 130°C 2 Stunden lang gehalten, und die Komponenten (7) und 
(8) wurden tropfenweise bei 130°C fiber 2 Stunden zugesetzt Das Gemisch wurde weiterhin bei 130°C 2 Stun- 
den lang gehalten, und sodann wurde die Komponente (9) zugegeben. Das Gemisch wurde abgekflhlt, um eine 
Harzldsung mit einem Feststoffgehalt von 62%, einem zahlenmittleren Molekulargewicht des Harzes von etwa 
5000 und einer Oberflachenspannung des Harzes von 40 dyn/cm zu bilden. 

B-2 

(1) Butylcellosoive (26 Teile) 

(2) 80% Polyester-Monomeres ("FM-3X a , ein Produkt von Daicei Chemical Industries) (87,5 Teilfe) 

(3) StyroI(25Teile) • - - • - 

(4) Hydroxy ethylacrylat (5 Teile) 
?5)AIBN(4Teile) 

(6) Butylcellosoive (5 Teile) 

(7) Azobisdimethyl valeronitril (0,5 Teile) 

(8) Cellosolve (23 Teile) 

. Die Komponente (1) wurde auf 130°C erhitzt, und die Komponenten (2) bis ((5) wurden tropfenweise bei 
130°C Qber 5 Stunden zugesetzt Das Gemisch wurde bei 130°C 2 Stunden lang gehalten, und die Komponenten 
(6) und (7) wurden tropfenweise bei 130°C fiber 2 Stunden zugesetzt Das Gemisch wurde weiterhin bei 130°C 
2 Stunden lang gehalten, und sodann wurde die Komponenten (8) sugesetzt Das Gemisch wurde abgektihlt, um 
eine Harzldsung mit einem Feststoffgehalt von 62%, einem zahlenmittleren Molekulargewicht des Harzes von 
etwa 5000 und einer Oberflachenspannung des Harzes von 35 dyn/cm zu bilden. 

B-3 

(1) Butylcellosoive (26 Teile) 

(2) Styrol(30Teile) 

(3) Methylmethacrylat (30 Teile) 

(4) n-Butylmethacrylat (20 Teile) 

(5) Hydroxyethylacrylat (20 Teile) 

(6) AIBN(4Teile) 

(7) Butylcellosoive (5 Teile) 

(8) Azobisdimethylvaleronitril (0,5 Teile) 

(9) Celiosolve(23TeUe) 

Die Komponente (1) wurde auf 130°C erhitzt, und die Komponenten (2) bis (6) wurden tropfenweise bei t30°C 
fiber 5 Stunden zugesetzt Das Gemisch wurde bei 130° C 2 Stunden gehalten, und die Komponenten (7) und (8) 
wurden tropfenweise bei 130° C fiber 2 Stunden zugesetzt Das Gemisch wurde weiterhin bei 1 30° C 2 Stunden 
gehalten. Sodann wurde die Komponente (9) zugesetzt, und das Gemisch wurde abgekuhlt, um eine Harzldsung 
mit einem Feststoffgehalt von 62%, einem zahlenmittleren Molekulargewicht des Harzes von 5000 und einer 
Oberflachenspannung des Harzes von 38 dyn/cm zu bilden. 

Herstellung des kationischen Acrylharzes (C-1) 

(1) Butylcellosoive (26 Teile) 

(2) Methylmethacrylat (50 Teile) 

(3) 2-Ethylhexylraethacrylat (20 Teile) 

(4) Hydroxyethylacrylat (20 Teile) 

(5) Dimethylaminoethylmethacrylat (10 Teile) 

(6) AIBN(4Teile) 

(7) Butylcellosoive (5 Teile) 

(8) Azobisdimethylvaleronitril (0,5 Teile) 

(9) Cellosolve(23Teile) 

Die Komponente (1) wurde auf 130°C erhitzt, und die Komponenten (2) bis (6) wurden tropfenweise bei 130°C 
fiber 5 Stunden zugesetzt Das Gemisch wurde bei 130°C 2 Stunden gehalten, und die Komponenten (7) und (8) 
wurden tropfenweise bei 130°C fiber 2 Stunden zugesetzt Das Gemisch wurde weiterhin bei 130°C 2 Stunden 
gehalten, und sodann wurde die Komponente (9) zugesetzt Das Gemisch wurde abgekuhlt, um eine Harzldsung 
mit einem Feststoffgehalt von 62%, einem zahlenmittleren Molekulargewicht des Harzes von etwa 5000 und 
einer Oberflachenspannung des Harzes von 50 dyn/cm zu bilden. 

Herstellung des siliconmodifizierien Harzes (B-4) 

(1) Epikote #828EL (ein Produkt von Yuka-Shell Co., Ltd.) (1425 Teile) 

(2) Benzoesaure (458 Teile) 

(3) Cyclohexanon(209Teile) „_ _ 
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"(4) Siliconharz (SH-6018, ein Produkt von Dow C rning Corporation) (1684 Teile) 

(5) Tetraisopr pyltitanat (10%ige Toluolldsung) (1 6 Teile) 

(6) Cyclohexanon (856 Teile) 

(7) Toluol (344 Teile) 

Die Komponenten (1) bis (3) wurden bei 170°C uber 5 Stunden umgesetzt auf 80°C abgektthit und mit den 
Komponenten (4) bis (7) vermischt Das Gemisch wurde sodann bei 150°C am RQckfluB gekocht und entwassert 
Es wurde etwa 5 bis 8 Stunden lang umgesetzt, bis die Menge des entfernten Wassers 17 Gew.Teile betrug. Als 
Ergebnis wurde eine Harzlosung erhalten, die 46% Siliconharz enthielt und einen Feststoffgehalt von 71% 
aufwies. Die Oberflachenspannung des Harzes betrug 30 dyn/cm. 

Formulierungen der elektrisch abscheidbaren Beschichtungsmassen 
(1) Herstellung einer Emulsion 

(1) Harzl&sungsgemisch (Harzmischverhaltnis gemaB der foigenden Tabelle I) (82,6 Teile als Feststoffe) 

(2) 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat, diblockiert mit Ethylenglykol-mono-2-ethylhexylether (5,0 Teile) 

(3) Isophorondiisocyanat, diblockiert mit Methylethylketonketoxim (12,4 Teile) 

(4) Polypropylenglykol 4000 (0,5 Teile) 

(5) Bleiacetat 

(6) 10%ige Essigsaure (93 Teile) 

(7) entionisiertes Waser (185,75 Teile) 

Die Komponenten (1) bis (4) wurden gleichfdrmig vermischt. Die Komponenten (5) und (6) wurden zugesetzt, 
und das Gemisch wurde weiterhin gleichfdrmig vermengt Sodann wurde die Komponente (7) zugesetzt, und das 
Gemisch wurde unter RQhren gleichfdrmig vermengt, um eine Emulsion zu bdden, die emen Gehalt an nicnt- 
flQchtigenStoffenvon32%(120°C- 1 Stunde) hatte. 

(2) Herstellung einer Pigmentpaste 

60% quaternares chloriertes Epoxyharz (Dispergierungsmedium) (5,73 Teile) 

TitanweiB (14,5 Teile) 

Kohiebzw.RuB(0,54Teil) 

Extenderpigment (Ton) (7,0 Teile) 

Bleisilicat (2,3 Teile) 

Dibutylzinnoxid (2,0 Teile) 

entionisiertes Wasser (27,49 Teile) 

Es wurde eine Pigmentpaste hergestellt, die aus den obigen Bestandteilen bestand Sie hatte einen Gehalt an 
nichtflQchtigenBestandteilenvon50%(120°C- 1 Stunde). 

Beispiele 1 bis 5 und Vergleichsbeispiele 1 bis 3 

317,2 g Teile der Emulsion, 59,56 Teile der Pigmentspaste und 279,64 Teile entionisiertes Wasser wurden 
vermischt, wodurch 8 kationisch-elektrisch abscheidbare Beschichtungsmassen (Feststoffgehalt 20%) erhalten 
wurden. , 

Bei jedem Versuch wurde eine Eisenplatte, die mit Zinkphosphat behandelt worden war, als elektrisch 
leitfahiger Gegenstand, der beschichtet werden sollte, in ein Elektroabscheidungsbad eingetaucht, das aus den 
einzelnen resultierenden Massen bestand und das eine Temperatur von 28° C hatte. Ein eiektrischer Strom 
wurde zwischen der Eisenplatte und einer Anode als Gegenelektrode 3 min lang mit einer solchen Spannung 
hindurchgeleitet, dafl eine Filmdicke von 20 um nach dem Brennen erhalten wurde. Die Eigenschaften des 
resultierenden beschichteten Films sind in der foigenden Tabelle I gezeigt. 

Die FuBnoten (*1) und (*2) der Tabelle I haben folgende Bedeutungen: 

(*1): In der beschichteten Platte, deren Oberzugsfilm bei 170°C 20 min lang gebrannt worden war, wurde em 
Querschnitt vorgesehen. Die Platte wurde 480 Stunden lang mit Salzwasser (5%ige waflrige NatriumchloridlS- 
sung) besprUht, und sodann wurde die Breite des Rosts, der auf dem Querschnitt aufgetreten war, bestimmt 

(*2): Der elektrisch abgeschiedene Oberzugsfilm auf der Eisenplatte wurde bei 185°C 20 min lang gebrannt, 
und sodann wurde ein Aminoalkylharzanstrich darauf mit einer Dicke von 35 u.m aufgebracht und bei 140°C 
15 min lang gebrannt Die beschichtete Platte wurde einem Sonnenschein-Weatherometer 20 Stunden lang 
ausgesetzt und sodann in Wasser mit 40° C 20 StundenJang eingetaucht In der beschichteten Platte wurde eki 
Querschnitt vorgesehen, und die beschichtete Platte wurde einem Abschaiungstest unter Verw ndung eines 
Cellophan-Klebstoffbands unterworfen. Dieser Test wurde wiederholt Der Zeitraum, der verstrich, bis ein 
AbscMlen stattfand, wurde bestimmt 



37 02 503 



Tabelle I 



Beispiel (Bsp.) bzw. Vergleichs- 
beispiel (Vsp.) 


Vbsp. 1 


Bsp. 1 


Bsp. 2 


Bsp. 3 


Vbsp. 2 


Harzkomponenten 
Harzmiscnverhaltnis (A/B) 


A-l/B-1 


A-l/B-1 


A-l/B-1 
90/10 


A-2/B-1 
90/10 


A-l/B-1 
99/1 


Oberfiachen- H.srzA 
spannung ^ayn/vsu/. . najz. x> 


53 
40 


53 
40 


53 
40 


52 
40 


53 
40 


Differenz der Oberflachen- 
spannung (dyn/cm) 
(HarzA — Harz B) 


13 


13 


13 


12 


13 


Salzspray 

(Rostbreite,mm)(*l) 


4.5 


1.5 


1.0 


1.1 


0.7 

> 


Bewitterungsbestandigkeit 
des klaren Zweischichtsystems 
durch die Abschaiungszeit 
(horns) (*2) 


180 


150 


120 


130 


30 


Gesamtbewertung 


Gute Bewit- 

terungsbe- 

standigkeit 

u. schlechte 

Korrosions- 

bestandig- 

keit 


GuteBewit- 
terunasbe- 
standigkeit 
u. gute 
Korrosions- 

keit 


Gute Bewit- 

terungsbe- 

standigkeit 

vugute 

Korrosions- 

bestandia- 

keit 


Gute Bewit- 

terungsbe- 

standigkeit 

u. gute 

Korrosions- 

bestandig- 

keit 


ocniecnte 

Bewitterungsr 

bestandigkeit 

u. gute 

Korrosions- 

bestandig- 

keit 


Beispiel (Bsp.) bzw. Vergleichsbeispiel (Vbsp.) 


Bsp. 4 


Bsp. 5 


Bsp. 6 


Vbsp. 3 


Harzkomponenten 
Harzmischverhaltnis (A/B 




A-l/B-4 
90/10 


A-l/B-2 
90/10 


A-l/B-3 
90/10 


A-l/C-1 
90/10 


Oberflachenspannung (dyn/cm) 


HarzA 
HarzB 


53 
30 


53 
35 


52 
38 


53 
50 


Differenz der Oberflachenspannung 


23 


18 


15 


3 



(dyn/cm) (Harz A — Harz B) 

Salzspray (Rostbreite, mm) (*1) 

Bewitterungsbestandigkeit des klaren 
Zweischichtsystems durch die Abschalungs- 
zeit (horns) (*2) 

Gesamtbewertung 



1.5 



80 



Etwas 
schlechte 
Bewitterungs- 
bestandigkeit 
u. gute Korro- 
sions bestan- 
digkeit 



1.3 



1.4 



100 



Gute Bewit- 
terungsbe- 
standigkeit 
u. gute 
Korrosions- 
bestandig- 
keit 



100 



Gute Bewit- 
terungsbe- 
standigkeit 
u. gute 
Korrosions- 
bestandig- 
keit 



1.5 



60 



Schlechte 
Bewitterungs- 
bestandigkeit 
u. gute 
Korrosions- 
bestandigkeit 
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